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1 . 緒言

頭足類の 1種であるイカ類は、世界中で食さ

れている水産物である。平成 22年の資料では、

日本におけるイカの購入数趾は 1人当たり年間

0.8kgとあり、サケ (0.9kg)に次いで第2位と

なっている心イカ類の年間漁獲抵のうち、最

も多い割合を占める種は、スルメイカ

(Todarodes pac. 伍'cus)である。その他にも、

ャリイカ (Loligobleekeri)、ケンサキイカ

(Lo厖V edu}1s)、アオリイカ (Sep旗 euth応

lessom'ana)、ホタルイカ (Watasenぼsc1ntJ'llans)、

コウイカ (Sep店 esculenta)などが食されてい

る。しかし近年、スルメイカは記録的な不漁に

陥っており、大幅な価格高騰を招いている。

イカ類やタコ類等の頭足類は、体表の色を瞬

時に変化させることができる。この変化は、捕

食者から身を隠すためや、獲物に近づくための

擬態であるだけでなく、異性へのアピール等の

信号としても使われる。この色調変化は、表皮

上層にちりばめら れた多数の色素胞

(chromotophore) と、その下層に分布する分

光反射板の虹細胞 (iridocyte)によるものであ

る。色素胞はそれぞれが固有の色調を持ってお

り、黄色、赤色、褐色、赤紫色、暗紫色等の多

彩な色調を観察することができる。色素胞は色

素粒を満たした柔軟な袋であり、袋の周りには

筋繊維が放射状に付随している。筋繊維が収縮
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すると、色素胞は引き伸ばされて薄い板状に広

がる。結果的に色素胞は平た＜拡張されて色が

際立つようになる。逆に筋繊維が弛緩すると、

色素胞は収縮して点状となり、ほとんど目立た

なくなる。イカを加熱すると表皮が赤紫色に変

化するが、これは筋繊維の熱変性による色素胞

の拡張および色素の遊離によるためと考えられ

ている叫エビやカニなどの甲殻類も加熱した

際に赤くなるが、これは殻に存在するカロテノ

プロテイン複合体から赤色素のアスタキサンチ

ンが遊離するためであり、イカの加熱による色

調変化はこの類ではない3)0

イカ類の表皮に存在する色素は、オンモクロ

ーム類 (ommochrome) と考えられている。オ

ンモクロームはトリプトファンの酸化によって

生成する色素であり、イカ類に限らず昆虫を含

む多くの無脊椎動物に見られる。オンモクロー

ム類は、吸収波長からオマチン類(ommatine)、

オミン類 (ommine)、オミジン類 (ommidine)

に分類されている。オマチン類としてはキサン

トオマチン (xanthommatin)がよく知られてい

る（図 1)。トリプトファンからのキサントオマ

チンの合成経路は、次のように解明されてい

る4)。まず Lートリプトファンのピロール現が

tryptophan 2.3-dioxygenase (EC 1.3.11.11)によ

って開裂し、しフォルミルキヌレニン

(forylkynurenine) となる。次いで、 L-7ォル

ミルキヌレニンは arylformamidase(EC3.5.l.9) 
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図1 キサントオマチンの生成経路

によって加水分解されて HCOOHを放出し、 L-

キヌレニン (L-kynurenine) となる。続いて、

kynurenine 3-monooxygenase (ECl.14.13.9) 

によって生成した 3七ドロキシキヌレニンの

2分子が酸化的に縮合する。その際に、 1分

子の側鎖がピリジン環を形成して

3,4-pyridinophenoxazin構造を取り、キサントオ

マチンとなる。興味深いことに、キサントオマ

チンは酸化状態では黄色を呈するが、還元状態

（ジヒドロキサントオマチン）では赤色を呈す

る（図2)。この可逆的な色調変化は、生体内で

制御されており、キサントオマチン還元酵素

(xanthommatin reductase)によって触媒され

ることが報告されている 5)。その一例として、

赤とんぼ（ナツアカネやアキアカネ）の雄に特

OH 

図2 キサントオマチン類の構造

有の赤色は、雄に優位に発現する還元酵素によ

って生じたジヒドロキサントオマチンであるこ

とが判明している 6)。キサントオマチン以外の

オマチン類としては、ロドマチン (rhodommatin)

とオマチン D (ommatin D)が知られている

（図2)。ロドマチンは、ジヒドロキサントオマ

チンの 2位の水酸基にグルコースが結合したも

のであり、またオマチン Dは同じく 2位に硫酸

基が結合したものである。両物質とも、 2位の

修飾によって還元型の構造を維持するため、酸

化還元による色の変化ななく常に赤色を呈する。

オミン類としては、赤紫から紫色を呈するオミ

ンA (ommin A)が挙げられる。オミン Aの

存在はタンパク質との複合体として報告されて

いるが、オミン A自身の単離精製および構造は

解明されていない。限定的な化学分解の結果か

ら、オミン Aには硫黄原子が含まれていること

が示唆されている叫

イカ類のオンモクローム研究としては、

Bolognese らによるコウイカ類からのキサント

オマチンの分離と構造決定が報告されている

が7)、イカ類を含む頭足類における色素の化学

的研究は乏しい。イカ表皮の色素胞は多彩な色
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調を呈しているため、キサントオマチン類以外

にも未同定の色素が数多く存在することが誰察

される。これら赤紫～紫色の色調は大変鮮やか

であり、染料および食品用の天然舒色科の基材

として魅力的である。焼イカや煮イカで見られ

るように、表皮の色素は熱処理しても退色しな

いため、オンモクローム類は熱に安定であるこ

とが示唆される。また、イカ類は人類に長らく

食されてきた食材であるため、安全性は高いこ

とが推察される。そこで本研究では、イカ表皮

色素の天然滸色科としての応用を最終目的とし、

その基礎的知見として、日本で最も漁猥高の多

いスルメイカを対象に表皮色素の分析を行った

ので報告する。

2 実験

試料 ：生食用スルメイカは鮮焦店で購入され

た。産地は特定しておらず、購入日によって様々

であった。

試薬 ：実験に使用した有機溶媒（アセトニト

リル、アセトン、メタノール）、塩酸、トリフル

オロ酢酸、およびアンモニア水 (28%)は和光

純薬工業社製の特級品を用いた。オープンカラ

ム用の樹脂として YMC-GELODS-A (12nm、

株式会社ワイエムシィ社製）を用いた。また、

水は全て蒸留水を用いた。

装骰 ：逆相 HPLCは WatersCorporation社

製のものを用いた (Waters2695Separations 

Module. Waters2996 Photodiode Array De-

tector)。
イカ表皮色素の抽出 ：スルメイカ試料の胴部

より表皮を採取した。イカ 1杯の表皮に対して

アセトン 100mLに没泊した。続いてメタノー

ル lOOmLに浸泊した。その後、 2%TFA含有

メタノール溶液 200mLに1時間没泊して橙色

の抽出液を得た。さらに、 2%塩酸入りメタノ

ール溶液 200mLに4℃下で 1日没泊し、赤紫

色の抽出液を得た。

抽出液の逆相 HPLC分析 ：逆相カラムは、

COSMOSIL 5 Cis-MS-II (4.6ID x 150 mm、

nacalai tesque社製）を川い、カラム温度は 40℃

に設定した。i容離液 Aとして 1%TFA水溶液、

浴離液 Bとして 1%TFA含有アセトニトリル

浴液を川いた。浴離液の総砧は lmL/minとし

た。グラジエント条件は、浴離液 Bを 20分ill]

で 10%-50%まで上昇させた。サンプル注入絨

は10μLとした。浴出した成分の紫外部および

可視部の吸収スペク トルを PDAによ って 220

nm-800 nmの範囲で記録し、色索の検出波長

は500nmを用いた。

色素成分の分両：ガラス製オープンカラム（直

径33mm)に、メタノールで膨潤させた ODS

樹脂を翡さ 15cmほど充瑣した。続いてメタノ

ール、 50%メタノール水溶液、25%メタノール

水溶液、 12.5%メタノール水溶液、各 200mlを

流してカラムを安定化させた。蒸留水で4倍希

釈した抽出液を静かに負荷し、色索を樹脂上部

に保持させた。蒸留水 200mLで洗浄した後、

メタノール 200mLで黄色素を浴出させた。続

いて l%TFA含有 50%メタノール水浴液 200

mLで橙色索を浴出した後、再び蒸留水200ml

でカラムを洗浄した。さらに、 1%アンモニア

含有 20%メタノール水浴液 200mLで赤色素、

1%アンモニア含有 30%メタノール 200mLで

紫色素を浴出した。

3 結果

採取したスルメイカ表皮をアセトンとメタノ

ールで洗浄後、 2%塩酸メタノール浴液を用い

て色素抽出を行った。その結呆、漑赤色の抽出

図3 イカi仕皮からの色索の抽II¥(左）およ ぴ抽

II', 後の表）女 （イ'_j)
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液を得ることができた（図3)。このとき抽出前

に表皮表面に観察されていた色素胞は、ほぼ消

失していることが観察された（図3)。しかし、

2%塩酸メタノール溶液は水を含むため、抽出

過程で酸加水分解を引き起こす可能性が考えら

れた。そこで、塩酸の代わりに TFAを使用し

て抽出を試みた。 2%TFA含有メタノール溶液

によって色素抽出を行うと、黄色～橙色素が優

先的に抽出され、表皮に赤～紫色系の色素胞が

残留していることが観察された。続いて、色素

が残留した表皮を 2%塩酸メタノールに浸漬し

て抽出した結果、色素胞は消失して赤紫色の抽

出液を得ることに成功した。また、メタノール

の代わりにアセトニトリルを用いての抽出も試

みたが、色素は全く抽出されなかった。これは、

メタノールとアセトニトリルの細胞への浸透性

の違いによると推察された。これらの結果から、

イカ表皮の色素は、強酸性メタノールでの抽出

が最も適当であり、使用する強酸の種類で色素

成分の粗分画が可能であることがわかった。

次に、逆相 HPLCによる色素分析の条件検討

を行った。 LC/MSでの分析を想定し、弱酸で

あるギ酸含有の溶離液を用いたが、興味深いこ

とにこの条件では黄色素しか溶出しなかった。

黄色素は主に 2つのピークが観測され、ともに

極大吸収は460nm近辺に観察された。そこで、

黄色以外の赤や紫の色素を溶出させるために、

移動相を強酸性にすることにした。まず、溶離

液 Aを0.1%TFA水溶液、 Bを0.1%TFA含有

アセトニトリル溶液とし、抽出液の分析を行っ

た。しかし、この分析条件でも黄色素以外の色

素は溶出しなかった。そこでさらに TFA浪度

を上げ、 1%溢度の移動相を用いて分析すると、

抽出液中の多様な色素の溶出に成功した。

Sep-Pak Cl8カートリッジを用いた小規模の溶

出実験においても、 1%ギ酸や 0.1%TFAを添

加した含水アセトニトリル溶液では黄色素以外

溶出できないことが確認された。グラジエント

条件は、当初溶離液 Bを 10---100%まで 20分

間で上昇する条件で行ったが、色素は 10分以内

で全て溶出してしまい、以降ピークを確認でき

なかったため、 20分間で 10---50%まで上昇させ

ることにした。

このように決定した逆相 HPLC分析条件で、

2%TFA含有メタノール抽出液と 2%塩酸メ

タノール抽出液をそれぞれ分析した結果、

2%TFA含有メタノール溶液による抽出では

波長465nm (1)や484nm (3)に極大吸収をも

つ黄色素が主要色素として溶出し、さらに 508

nm (4)や550nm (6)に極大吸収をもつ赤及び

紫色素も低極性側に溶出した。一方2%塩酸メ

タノール溶液による抽出液中には、 2%TFA含

有メタノール抽出液と比較して、黄色素よりも

550 nm (6)の紫色素を多く含むことが確認され

た（図4)。

続いて、 ODS樹脂を用いたオープンカラムに

よる色素分画の方法を検討した。カラムを安定

化させた後、赤紫色の2%塩酸メタノール抽出

液を蒸留水で希釈して負荷した。そこへ、

1%TFA含有 50%メタノール水溶液を流すと

黄色～橙色素が溶出し、赤や紫色素はカラムに

留まった。さらに色素を溶出させるべくメタノ

ールの浪度を上昇させて溶出を行ったが、複数

の色素成分が同時に溶出してしまい、分画する

ことはできなかった。そこで、弱塩基性溶媒と

してアンモニア含有メタノール溶液による溶出

を試みた。上記の通り色素を負荷して 1%TFA

含有50%メタノール水溶液で橙色素を溶出した

後、蒸留水でカラムを洗浄•中和してから 1%

アンモニア含有20%メタノール水溶液、続いて

1%アンモニア含有 30%メタノール水溶液を用

いて色素の溶出を行った。その結果、 1%アン

モニア含有20%メタノール水溶液で赤色素を溶

出、 1%アンモニア含有 30%メタノール水溶液

で紫色素を溶出することに成功した。このよう

に有機溶媒の濃度だけでなく、酸と塩基を使い

分けることで、色素成分を色ごとに分画するこ

とに成功した。
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図4 抽出液の逆相 HPLCチャート（検出波長500nm)。2%TFA含有メタノール溶液による抽出液（上）、

2%塩酸含有メタノール溶液による抽出液（下）。各ピークの極大吸収波長(nm)、1: 465. 2:449. 3:484. 
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4. 考察

清澄な抽出液を得るためには、アセトンとメ

タノールによるスルメイカ表皮の洗浄が非常に

重要であった。この操作が不十分であると抽出

液が濁ってしまい、カラム分画での支障となる。

よって、表皮表面のぬめりが完全になくなるま

で、念入りに表皮を洗浄する必要があった。

表皮からの色素抽出は、添加する酸を選択す

ることで色素の溶出順をコントロールし、色素

成分を粗分画できることが判明した。酸の浪度

を上げたり、硫酸を用いるなどして酸性度を高

くすれば抽出時間は短縮されるが、抽出中に表

皮そのものが溶解したり、色素成分が分解して

退色することがしばしば観察された。本研究で

試した 2%塩酸メタノールでは、表皮に色素胞

を残さず透明な抽出液を得ることができ、さら

にHPLC分析の結果、本条件による抽出液の色

素成分は、数日間の冷蔵保存中においてもほと

んど変化が観察されなかったため、抽出過程に

おける色素成分の分解や変性は少ないと考えら

れる。
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逆相 HPLC分析において、 0.1%ギ酸および

0.1%TFAを添加した弱酸性アセトニトリル溶

液では、黄色の色素のみが溶出し、赤や紫の色

素を溶出することができなかった。イカ表皮の

色素はオンモクローム類と考えられているが、

先行研究として Riouらは、ハナクモ体表中のオ

ンモクロームの HPLC分析において、イオンペ

ア試薬である Lヘプタンスルホン酸ナトリウ

ムを溶離液に添加して分析を行っている 8)。

我々も同様の分析方法で色素を溶出することに

成功したが、色素の単離精製時のイオンペア試

薬の残留や、カラムや機器への負担考え、揮発

性の TFAを溶離液に 1%添加し、 TFAを酸性

条件と共にイオンペア試薬の役割として用いる

ことで色素の溶出を行った。その結果、 500nm

近辺に極大吸収を持つ赤色素および540nm近

辺に極大吸収をもつ紫色素の溶出が、黄色素よ

り低極性側で観察された。高極性で溶出した黄

色素は、キサントオマチン類と考えられる。成

分の特定はこれからだが、今後のオンモクロー

ム研究に有用な分析法と考えられる。

最後に逆相オープンカラムを用いて色素の分

画を行った。このとき、キサントオマチンと考

えられる黄色素は溶出し、カラム上部には赤～

紫色の色素が保持された。有機溶媒の浪度を上

げることで、順次赤～紫色素の溶出を試みたが、

酸性条件では色素を明確に分画できなかった。

そこで、 1%アンモニア浪度の塩基性の含水メ

タノール溶媒で色素の溶出を行った結果、赤色

素と紫色素を分画できた。一般的にオンモクロ

ーム類は、塩基性なら水に、酸性なら有機溶媒

に溶解しやすい特徴を持つが、赤色素や紫色素

はキサントオマチン類よりその傾向が強いと言

える。黄色素は、スペクトル形状からキサント

オマチン類と推定されるが、赤色素や紫色素の

構造は不明である。これらは構造不明のオミン

類である可能性が考えらえた。今後は各色素の

単離精製方法をさらに検討し、マススペクトル

やNMRスペクトルを用いて構造分析を進めて

いきたい。
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